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6904. Th. Zincke: Untersuchungen iiber §-Naphtochinon. IV
(Aus dem chemischen Institut zu Marburg.)

(Eingegangen am 27. October.)

Trichlordiketohydronaphtlalin und Phenylentrichlor-
dthylenketon von Th. Zincke und C. Frdlich.

Bei der Einwirkung von Chlor auf 8-Naphtochinon in essig-
saurer Losung bildet sich fast immer, wie wir bereits in unserer
ersten Mittheilung?) hervorgehoben haben, das Monochlorderivat;
nur ausnahmsweise und unter nicht niher festzustellenden Bedingungen
haben wir kleine Mengen von Dichlor-g-naphtochinon beobachten
konnen.

Die Menge des eingeleiteten Chlors kommt dabei kaum in Be-
tracht, auch die mit Chlor gesiittigte Losung enthilt kein Dichlor-
pB-naphtochinon; sie giebt, wenn sie sofort mit Wasser gefillt wird,
Monochlor-g-naphtochinon, oder den friiher erwihnten weissen
Korper, welcher beim Erhitzen mit Wasser oder Alkohol in dieses
letztere libergeht und wohl nur ein Hydrat desselben sein diirfte.

Bleibt dagegen die chlorhaltige Fliissigkeit einige Zeit, etwa ein
bis zwei Tage, stehen, so wirkt das Chlor weiter ein, wobei aber
keine Substitution, sondern im Wesentlichen eine Addition von
einem Molekiil Chlor stattfindet; Wasser fillt aus der essigsauren
Lésung jetzt das Dihydrat eines Trichlorderivats von der
Zusammensetzung C,oH; Cl; Oz, dessen Constitution durch die Formel

~CO-- CO
CeH, " | ausgedriickt werden muss.  Dieselbe ergiebt sich
“CHCl—CCl
schon aus der Bildungsweise; als Zwischenproduct entsteht das Mono-
.CO0—CO
chlorid CgH, , welches unter Lésung der doppelten
CH=CCl
Bindung 2 Atome Chlor aufnimmt. Vollzdge sich dagegen die Bildung
e CO—-CO

Cs Hy |
Ncal=cat
durch Aufnahme von 1 Molekiil Salzsiure, so hitte auch die Formel

€CO0—CO
CeHy | in Betracht gezogen werden miissen. Wir
*CClg—CHCI

haben aber weder das Dichlorid auf dem angegebenen Wege

des Trichlorids aus dem Dichlorchinon

) Diese Berichte XIX, 2493.
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erhalten kdnnen, noch ist es uns gelungen, an dasselbe Salzséiure zu
addiren?).

Das Trichlorderivat ist also kein eigentliches g-Naphto-
chinonderivat, es darf nicht als Trichlor-f-naphtochinon be-
zeichnet werden; der Stammkohlenwasserstoff wiirde ein Hydro-
naphtalin sein und die beste Bezeichnung ist demnach: Trichlor-
diketohydronaphtalin,

Am meisten Interesse verdient das Verhalten desselben gegen
Alkali; es schliesst sich in dieser Beziechung an das Dichlor-g8-
naphtochinon, und nicht an das Phenylentetrachlordthylen-
keton an?), aber wihrend aus dem Dichlorchinon Indonaphten-
derivate hergestellt werden kdonnen, liefert das Trichlorid Ab-
kommlinge eines Hydrindonaphtens.

Beim Behandeln mit Alkali entsteht aus dem Trichlorid eine
C(OH).COOH
Oxysiéure, welche darch die Formel CeH4< /\)CCla aus-
CHC1
gedriickt und als Phenylentrichlordthylenglycolsiure oder

als Trichloroxyhydrindonaphtencarbonsiure bezeichnet werden
muss. Durch Oxydation ldsst sich diese S#ure in das Keton

co
CeH4< //\/ch, Phenylentrichlordthylenketon oder Trichlor-

CHCI
ketohydrindonaphten iiberfiihren, welches sich seinerseits genan so
verhilt wie das friher beschriebene Tetrachlorketon, von Alkali

wird es gelést und unter Abspaltung von Salzsdure in o-Dichlor-

vinylbenzoé&séure, 03H4<82%OCI]-: ibergefiihrt.

Diese letztere Reaction zeigt, dass die fiir das Trichlorid gegebene
Formel die richtige ist, da nach den bisherigen Erfahrungen eine
Spaltung des Kohlenstoffringes innerhalb der Gruppe —CO — CHCl—

1) Die Addition von Salzsiure an das Dichlor-3-naphtochinon wurde
in verschiedener Weise zu erreichen gesucht; die essigsaure Losung wurde
mit Salzsiiure gesittigt; zuerst lingere Zeit stehen gelassen, damn im ge-
schlossenen Robr erhitzt: sie wurde ferner mit Phosphorchlorid behandelt, um
auf diese Weise die SalzsBure in der Fliissigkeit selbst entstehen zu lassen.
In der Kalte konnte keine Einwirkung beobachtet werden, beim Erhitzen im
goschlossenen Rohr entstand Chloroxy-w«-naphtochinon, dessen Bildung
leicht verstindlich ist und das aach, wie wir weiter fanden, beim Erhitzen
mit whssriger Salzsiure oder mit Wasser selbst entsteht.

7 Diese Berichte XX, 2053.
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nicht einzutreten scheint, wihrend, wenn die Gruppe —CO —CClz—
vorhanden ist, der Ring sich unter Aufpahme von Wasser leicht
spaltet.

Neben der oben erwiihnten Oxysiure entsteht bei der Einwirkung

vonjAlkali (auch von kohlensaurem) in kleiner Menge jedenfalls noch

die Siure CSH4<831'8200H, da bet der Oxydation des Roh-

productes hiufig geringe Quantititen von o-Dichlorvinylbenzoé-
siure erhalten wurden, deren Auftreten nur durch die vorherige
Bildung jener Ketonsiure verstindlich wird.

Auch die Entstehung kleiner Mengen des Dichlorketons,
CcoO

CsHs. . CCl, wurde bisweilen bei der Oxydation beobachtet, das
(010)]

Alkali muss somit unter Umstiinden auch direct Salzsdure entzogen

haben, wodurch Dichlor-g-naphtochinon sich gebildet hat, welches
dann weiter verwandelt worden ist.

Trichlordiketohydronaphtalinhydrat,
CO co
C¢H, I, 2H.0.
CHCI—CCl,

Man vertheilt §-Naphtochinon in der 10 bis 12fachen Menge
Eisessig und leitet ohne zu kiihlen Chlor ein, bis die Flissigkeit eine
hellgelbe Farbe angenommen hat und freies Chlor enthilt, filtrirt und
lasst ein bis zwei Tage verschlossen stehen, wobei der Geruch nach
Chlor nicht verschwinden darf, durch Zusatz von Wasser fillt das
Trichlorid in dicken, weissen Nadeln aus, die durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol oder Eisessig gereinigt werden konnen. Sehr schén
erhilt man es durch freiwilliges Verdunsten der essigsauren Ldsung,
sowie aus einer Lisung in Aether und Benzin. Aus letzterem
Losungsmittel krystallisirt, enthiilt es ebenfalls 2 Molekiil Wasser.

Das Trichlorid bildet grosse, glinzende, gut ausgebildete,
farblose Krystalle, welche dem monoklinen System anzugehdren
scheinen und bei 1120 anter Verlust von Wasser schmelzen; bei
weiterem Erhitzen (180¢) tritt Rothfirbung ein, indem unter Abspal-
tung von Salzsiiure Dichlor-g-naphtochinon entsteht.

Im wasserfreien Zustand ist das Trichlorid schwer rein zu
erhalten; bei 100° getrocknet hinterbleibt ein ziihe, gelbliche Masse!),

Y Die directe Wasserbestimmung hat annéhernde Zahlen ergeben; die
Elementaranalysen sind mit dem wasserhaltigen Chlorid ausgefiihrt worden.
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welche in Benzol geldst, stark gefirbte Krystalle lieferte, welche gegen
1280 schmolzen und andere Formen zeigten als das wasserhaltige
Chlorid. Bei weiterem Umkrystallisiren ging der Schmelzpunkt lang-
sam herunter und die Analyse ergab, dass wieder Wasser anfgenommen
worden war.!)

Acetylchlorid und Acetanhydrid verdindern das Trichlorid
nicht oder wenn sie Wasser entzogen haben, so wird dasselbe doch
rasch wieder aufgenommen.

Danach erscheint es nicht unmdglich, dass das Trichlorid das
Wasser nicht als Krystallwasser enthilt, sondern als ein 4 werthiger

Alkohol mit 2 Gruppen: C<8g anzugehen ist; ein solcher muss sich

natiirlich in sehr vielen Fillen wie ein Diketon verhalten.
Salzsaures Hyaroxylamin wirkt weder in alkoholischer noch
in essigsaurer Loésung ein; Methylamin fiihrt beim Erwérmen in
alkoholischer Losung rasch Rothfirbung herbei und es scheidet sich
ein Korper in intensiv rothen, metallglinzenden Schuppen aus, welche
bei 2000 schmelzen und in Alkali ohne Veriinderung léslich sind;

CO—C.0H
die Zusammensetzung entspricht der Formel: CeHy |
“C--—CCl
|
NCHs

und entsteht die Verbindung aus zuniichst sich bildendem Dichlor-
f-naphtochinon; wir haben sie zum Vergleich aus letzterem dar-
gestellt. Neben dieser Verbindung bilden sich bei der Einwirkung
von Methylamin aof das Trichlorid noch zwei farblose Producte, bei
237° und bei 160° schmelzend, welche noch nicht ndher unter-
sucht gind.

Anilin fihrt eine #hnliche Umsetzung herbei, aber weit weniger
leicht, man erhilt eine geringe Quantitit des aus Dichlor-fnaphto-
chinon entstehenden Anilids.

Gegen Zinnchloriir scheint es sich im Wesentlichen #hnlich zu

' Co
verhalten wie das Tetrachlorketon, CgHy bClg, d. h., es tritt Entzie-
\C cl
hung von 2 Atom Chlor ein, welche aber hier von einer Reduction
begleitet ist. Sehr glatt verldufc die Reaction keineswegs, da aus -
dem Reductionsproduct nur verhiltniesm#ssig kleine Mengen von
Monochlor-g-naphtochinon durch Oxydation abzuscheiden waren.

1) Gefunden 42.73 pCt. Kohlenstoff und 2.74 pCt. Wasserstoff, statt
44.44 pCt. Kohlenstoff und 1.89 pCt. Wasserstoff.
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Trichloréthylenphenylenglycolsiure (Trichloroxy-
hydrindonaphtencarbonsiure),
C(OH).COOH
Ce Hy 0012
CHCI

Diese Siure entsteht beim Losen des Trichlorids in verdiinnter
kalter Natronlauge oder in Sodalésung; bei Anwendung von Natron-
lauge erfolgt die Losung rasch und man erhilt, wenn Erwirmung
vermieden wird, eine farblose klare Fliissigkeit, beim Erwiirmen tritt
dagegen Triibung und Abscheidung schmutzig grauer Flocken ein.
Sodalésung wirkt viel langsamer ein, doch kann ohne Schaden etwas
erwirmt werden.

Beim Ansiuern fiillt die Sdure élférmig aus; sie konnte nicht zum
Erstarren gebracht werden, was wohl auf geringe Beimengungen
zuriickzufiihren ist (vergl. oben).

Durch den Methylither und dessen Acetylderivat, sowie
durch ihr Verhalten bei der Oxydation ist sie indessen hinreichend
charakterisirt.

C(OH).COOCH;
Der Methylither, CsH, \CCh durch Einleiten von
CHCI
Salzsdure in die methylalkoholische Losung der Siure gewonnen, kry-
stallisirt in farblosen, glinzenden, gut ausgebildeten, monoklinen Kry-
stallen, welche bei 150° schmelzen. Mit Acetylchlorid auf 100°
erhitzt, geht er in die Acetylverbindung iiber, welche in kleinen, bei
114—116° schmelzenden Nadeln krystallisirt.

Phenylentrichlordthylenketon (Trichlorketohydrindo-

naphten),
CO
CsH, /CClz.
CHCI

Dieses Keton entsteht leicht durch Oxydation der eben erwihnten
Oxysidure mit verdinnter Chromsiure. Die Abscheidung kann aber
unterlassen werden, man oxydirt direct die mit Essigsiure angesiuerte
alkalische Losung des Trichlordiketohydronaphtalins. Das Keton
scheidet sich anfangs &lig aus, wird aber nach einiger Zeit fest;
durch Behandeln mit etwas Sodalésung werden etwa vorhandene
Sduren entfernt, und dann aus verdiinntem Alkohol oder Methyl-
alkohol umkrystallisirt.

Das Keton bildet dicke zugespitzte, kaum gefirbte Nadeln oder
Prismen, von eigenthiimlichem, an Benzophenon erinnernden Geruch,
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es schmilzt bei 58 —599, Mit Wasserdimpfen verfliichtigt es sich
langsam, in den gewdhnlichen Losungsmitteln ist es leicht ldelich.
Von salzsaurem Hydroxylamin wird es nicht verdndert; ver-
schiedene primire Amine entziehen zuniichst Salzsiure und geben dann
CO
weiter Derivate des Dichlorketons, Cg Hy / CCl. Am leichtesten rea-
CCl
girt Methylamin und wurde die auf diese Weise dargestellte Ver-
bindung genau mit der friiher erhaltenen verglichen und identificirt.
Zinnchloriir wirkt augenscheinlich chlorentziehend ein, es ist uns

CO
aber bis jetzt nicht gelungen, das Monochlorketon, CeHiy. \/\CCI

CH
isoliren zu konnen. Wir erhielten zuniichst ein flissiges Reductions-
product, welches bei vorsichtigem Behandeln mit Chromsiure einen
gelben Korper lieferte. Dieser ist aber nicht mit Wasserdimpfen
flichtig und dirfte daher kaum das Monachlorderivat enthalten. Wir
vermuthen, dass Polymerisation eingetreten ist, welche wir schon
mehrfach beobachtet haben.

Von kohlensaurem Natron wird das Trichlorketon nicht geldst,
Aetznatron 168t es dagegen leicht unter Bildung von o-Dichlor-
vinylbenzoésiure.

Chlor wirkt darauf nicht ein, es ist in keiner Weise gelungen,
das Trichlorderivat in das Tetrachlorithylenphenylenketon {iberzu-
fiihren.

o-Dichlorvinylbenzoésidure,
COOH
CeHe<gyHCl, -

Entsteht beim Ldsen des Trichlorithylenphenylenketons in Alkali,
beim Ansduern der Ldsung fillt die Sdure in feinen Nidelchen aus,
welche aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, lange, feine Nadeln
von 120—1219 Schmelzpunkt geben. Natriumamalgam eliminirt unter
Addition von Wasserstoff das Chlor; es entsteht o-Aethylbenzoé-
sdure (Schmelzpunkt 689).

COOCH;

Der Methylither, Cq H4<C2 ClH krystallisirt in dicken Na-

deln oder prismatischen Krystallen, welche bei 470 schmelzen.
Die Bildung der o-Dichlorvinylbenzoésédure erfolgt natiir-
lich in derselben Weise wie die der friher beschriebenen o-Tri-

e¢hlorvinylbenzoé&siure; als erstes Product wird die S&ure

Cs H4<8%lg I:ICCI"’ entstehen, welche dann Salzsiiure abgiebt, doch lisst

sich nicht entscheiden, welches Chloratom austritt.





